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Hydrolysestabile und polymerisierbare 
Ac ry Ipho s phons aure 



Die vorliegende Erfindung betrifft polymerisierbare Acryl- 
phosphonsauren, die eine hohe Hydrolysestabilitat aufweisen und 
sich insbesondere zur Herstellung oder als Bestandteile von 
Polymeren, Adhasiven oder anderen Material ien und hauptsachlich 
von Dentalmaterialien eignen. 



Polymerisierbare Phosphonsauren sind vor allem als Comonomere von 
polymer-chemischer Bedeutung. Sie gestatten die Herstellung von 
organischen Polymeren mit hoher thermischer Stabilitat, guten 
Haf teigenschaf ten, schwerer Entf lammbarkeit und guter Loslichkeit 
in polaren Losungsmitteln. Fiir diesen Zweck sind zahlreiche 
monomere Phosphonsauren mit polymer is ierbaren Vinyl-, Dienyl-, 
Allyl- oder Styrylgruppen synthetisiert und polymerisiert worden . 
Eine Ubersicht zu Phosphonsauren gibt Houben-Weyl, Methoden oder 
Organischen Chernie, Band E 20 (2. Teil), Georg Thieme Verlag, 
Stuttgart -New York 1987, S. 1300 ff. Beispiele fiir solche 
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konventionellen polymer is ierbaren Phosphonsauren sind Vinylphos- 
phonsaure , Allylbenzolphosphonsaure , a-Aminoallylphosphonsaure , 
Phenylethenphosphonsaure, 1 , 3-Butadien- oder Isoprenphosphonsau- 
re, 4-Vinylbenzolphosphonsaure oder 2- ( 4-Vinylphenyl ) -ethanphos- 
5 phonsaure. 

Phosphonsauren f bei denen die C=C-Gruppierung direkt oder iiber 
ein Sauerstof f atom an das Phosphoratom gebunden ist, wie z.B. 
Vinylphosphonsaure oder Ethylphosphonsauremonovinylester , zeigen 
10 allerdingS nur eine maflige Neigung zur Homopolymerisation, so dafl 
nur Homopolymere mit einer geringen Molmasse zuganglich sind. 

Hochmolekulare Polymerisate konnen demgegenuber von (Meth)acryl- 
phosphonsauren oder -estern erhalten werden, bei denen die 
15 (Meth) acrylgruppe nicht direkt sondern iiber eine hydrolysestabile 
Spacergruppe an den Phosphor gebunden ist. Derartige (Meth)acryl- 
phosphonsaure-Derivate werden beispielsweise in der DE-B-2 7 
11 234 beschrieben. 

20 Die DE-A-32 10 775 offenbart 2-Acrylamido-2-methyl-propanphos- 
phonsaure mit der Formel CH 2 =CH-CONH-C(CH 3 ) 2 -CH 2 -P(=0) (OH) 2 sowie 
deren Verwendung zur Herstellung von Copolymer isaten . 

Die DE-A-33 13 819 und die JP 62-63314 ( Chem . _ Abstr . 101 (1987), 
25 41318f) of f enbaren Methacrylsaure- ( 2 -phosphono- 1 , 1 -dimethylethyl - 
amin) der Formel CH 2 =C ( CH 3 ) -CONH-C ( CH 3 ) 2 -CH 2 -P ( =0 ) ( OH ) 2 • 

Gemafl EP-B-0 089 654 und US-A-4 650 591 soli sich Acrylsaure- ( 2- 
phosphono- 1 , 1-dimethylethylamin) , auch als 2-Acrylamido-2-methyl- 
30 propanphosphonsaure bezeichnet, in Form ihrer Homo- oder Copoly- 
meren als Korros ions inhibitor eignen. 

Die DD-A-273 846 offenbart Haf tvermittler auf der Basis von N- 
Acyl-aminomethan-bisphosphonsaurederivaten . 
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Diese bekannten (Meth) acrylphosphonsaure-Derivate sind in 
waflriger Losung nicht stabil. Vielmehr findet bei ihnen eine 
hydrolytische Abspaltung der ( Meth) acrylgruppe statt, die durch 
dissoziierte Protonen der Phosphonsauregruppe sogar noch kata- 
lysiert und damit beschleunigt wird. 

Bei einer ganzen Reihe von Anwendungen polymerisierbarer 
Phosphonsauren ist jedoch der Einsatz von waflrigen Losungen von 
Vorteil oder zwingend notwendig. Dies ist z.B. bei der Her- 
stellungf; 'yon niedrigviskosen Adhasiven, die frei von organischen 
Losungsmitteln sind, oder bei dentalen Adhasiven der Fall, die 
nur in waflriger Form zu einer optimalen Benetzung der feuchten 
Dentinoberf lache f iihren . 

Die DE 197 46 708 Al offenbart polyinerisierbare Acrylphosphon- 
sauren, die in waflriger Losung hydrolysestabil sind, iiber gute 
Haf teigenschaf ten verfiigen, mit herkommlichen radikalischen 
Initiatoren polymerisiert werden konnen und sich daher als 
Bestandteil insbesondere von Adhasiven, Formkorpern, Zementen 
oder Kompositen und vor allem von Dentalmaterialien eignen. Die 
Acrylphosphonsauren zeigen in Form ihrer Carbonsaureester eine 
gute Loslichkeit in Wasser und polaren organischen Losungsmitteln 
wahrend sie in Form der Carbonsauren zwar gut in Wasser aber kaum 
in organischen Losungsmitteln loslich sind. Das unterschiedliche 
Losungsverhalten von Ester und Saure kann bei wasserhaltigen 
Materialien nachteilig sein. Die Hydrolyse der Carbonsaureester 
zur freien Carbonsaure unter Abspaltung von Alkohol kann die 
Loslichkeit der Monomeren signifikant verandern und so zur 
partiellen oder vollstandigen Ausfallung der Phosphonsaurekom- 
ponente fiihren und damit die Eigenschaf ten des Materials beein- 
f lussen . 

Aufgabe der Erf indung ist die Bereitstellung von polymerisations- 
fahigen Acrylphosphonsauren, die in Gegenwart von Wasser bei 
Raumtemperatur praktisch vollkommen hydrolysestabil sind. 
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Diese Aufgabe konnte uberraschend durch Acrylphosphonsauren der 
folgenden allgemeinen Formel (I) gelost werden 



10 



15 



20 




(I) 
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worin R 1 , R 2 , R 3 , X, Y, Z und n die folgenden Bedeutungen haben: 

R 1 = ein geradkettiger oder verzweigter C L - bis C 10 -Alkylen- 

oder C 6 - bis C i4 -Arylen-Rest ; 
R = Wasserstoff, e in geradkettiger odeir verzweigter C^— bis 

C 10 -Alkyl- oder C 6 - bis C 10 -Arylrest ; 
Y = Sauerstoff, Schwefel, C : - bis C 8 -Alkylen oder entfallt; 
n = 1, 2, 3, 4, oder 5; 



wobei 



X = CN, n = 1 und Z = entfallt oder 



25 X = CONR mit 



R 3 = Wasserstoff, ein geradkettiger oder verzweigter C x - bis 
C 10 -Alkylrest oder ein C 6 - bis C 10 -Aryl-Rest ; 



30 mit der Maftgabe daft 



fur n = 1 



35 



Z = Wasserstoff oder ein geradkettiger oder verzweigter C x - 
bis C 10 -Alkylrest oder ein Phenylrest; und 
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fur n = 2 bis 5 

2 = ein n-fach mit der in Klammern stehenden Struktur der 
Formel (I) substituierter , aliphatischer , aromatischer 
oder araliphatischer, geradkettiger oder verzweigter 
Kohlenwasserstof f rest mit 1 bis 14 Kohlenstof f atomen, 
wobei Z und R 3 auch Teil eines gemeinsamen Ringes sein 
konnen, und 

wobei dxef einzelnen Reste substituiert oder unsubstituiert sein 
konnen . 

Die einzelnen Alkyl-, Aryl-, Alkylen-, Arylen-, Phenyl-, 
Phenylen- und Arylenaikylenreste konnen durch einen oder mehrere 
Substituenten, wie CI, Br, CH 3 0, OH, COOH, CN, =0, =S, =NR 2 oder 
-NR 3 -CO-C(=CH 2 )CH 2 -Y-R 1 -PO(OH) 2 substituiert sein. 

Die Nitrile (X = CN) lassen sich in die Amide (X = CONR 3 ) 
iiberfiihren und konnen daher als deren Vorstufen angesehen werden. 

Weiter existieren fur die oben angegebenen Variablen der Formel 
(I) bevorzugte Def initionen, die, sofern nicht anders angegeben, 
unabhangig voneinander gewahlt werden konnen und wie folgt sind: 

R 1 = ein geradkettiger oder verzweigter C x - bis C 5 -Alkylenrest 
oder Phenylen; 

R 2 = Wasserstoff oder ein geradkettiger C 2 - bis C 3 -Alkylrest ; 
Y = Sauerstoff oder entfallt; 
X = CN Oder CONR 3 mit 

R 3 = Wasserstoff, ein geradkettiger C^ bis C 6 -Alkylrest , 
ein Phenylrest oder zusammen mit Z Teil eines 
sechsgliedrigen Rings; 
n =1 oder 2 ; 

Z = Wasserstoff oder ein geradkettiger oder verzweigter C x - 
bis C 10 -Alkylrest , ein Phenylrest oder zusammen mit R 3 Teil 
eines sechsgliedrigen Rings ( f ur n = 1); und 
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Z = ein geradkettiger C r - bis C 10 -Alkylenrest oder zusammen mit 
R 3 Teil eines sechsgliedrigen Rings ( f iir n j> 2). 

Besonders bevorzugte Bedeutungen, die ebenfalls unabhangig 
5 voneinander gewahlt werden konnen, sind: 

R 1 = ein geradkettiger oder verzweigter C x - bis C A -Alkylenrest ; 
R 2 = Wasserstoff oder ein Methylrest; 
Y «... Sauerstoff; 
10 X = COfiR 3 ; 

R 3 = Wasserstoff oder ein geradkettiger C L - bis C 5 -Alkylrest ; 
= Wasserstoff oder ein geradkettiger C x - bis C 6 -Alkylrest 
( f iir n = 1 ) ; und 

ein geradkettiger Ci- bis C 5 -Alkylenrest ( f iir n > 2). 



15 

Die Reste R 1 , R 2 , R 3 und/oder Y sind vorzugsweise unsubstituiert , 
der Rest Z ist vorzugsweise unsubstituiert oder durch =0, =S , 
=NR 2 oder -NR 3 -CO-C(=CH 2 )CH 2 -Y-R 1 -PO(OH) 2 substituiert . 

20 Bevorzugte Verbindungen sind demgemafl solche, bei denen minde- 
stens eine besonders bevorzugt alle der Variablen der Formel (I) 

#die vorstehend beschriebenen bevorzugten Definition aufweisen, 
wobei die Formel (I) alle durch die genannten Substituenten 
moglichen Stereoisomere und ihre Mischungen, wie Racemate, 
25 einschlieflt . 



Die erf indungsgemaBen Acrylphosphonsauren der Formel (I) (X - CN, 
Z entfallt) lassen sich durch Umsetzung von am Alkylrest Y- 
f unktionalisierten Alkylphosphonsaureestern APE (R 2 = Alkyl) mit 

30 a-Halogenmethylacrylnitrilen (U = Halogen, vor allem CI oder Br) 
HMAN und nachfolgende Abspaltung der Alkylgruppen R 2 unter 
Anwendung der aus der organischen Chemie bekannten Methoden fur 
die Kmipfung von C-C-, C-O- oder C-S-Bindungen (vgl. C. Weygand, 
G. Hilgetag, Organisch-chemische Experiment ierkunst , Johann 

35 Ambrosius Bart Verlag, Leipzig 1970, S. 963f., 362f. und 657f.) 
herstellen. Dabei wird fiir die beiden Phosphonsaure-Gruppen die 
Schutzgruppen-Technik eingesetzt, d.h. da/3 die Umsetzungen z.B. 
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mit den entsprechenden Phosphonsaureestern durchgef iihrt werden, 
aus denen dann anschliefiend in Abhangigkeit vom eingesetzten 
Hydrolyse-Reagenz die Mono- (R 2 = Alkyl) oder Dihydrogenphos- 
phonsauren (R 2 = H) der Forme 1 (I) freigesetzt werden: 



T 

R 1 ( CN „ ( CN 




OR 2 
APE 





0=P-OH 0=P-OH 
OR 2 OR 2 



Konkret f iihrt die Umsetzung von a-Chlormethylacrylnitril mit 2- 
Hydroxyethylphosphons auredimethyles ter iiber 2 - [ 4 - ( Dimethoxy- 
phosphoryl) -2-oxybutyl] -acrylnitril nach Silylierung mit 
Trimethylsilylbromid und Desilylierung mit Methanol zur ent- 
sprechenden Phosphonsaure {2- [ 4- ( Dihydroxyphosphoryl ) -2-oxabu- 
tyl ] -acrylnitril} : 



nct 



.CI + 




— -HCI 




1 . BrSiMe 3 

2. MeOH 



OH 



Die a-Halogenmethylacrylnitrile HMAN sind durch Reaktion von 
Acrylnitril mit Formaldehyd in Gegenwart von 1 , 4-Diazabicy- 
clo[2 . 2 . 2 ]octan (DABCO) und nachfolgende Halogenierung mit 
anorganischen Saurechloriden, wie S0C1 2 , PC1 3 oder PBr 3 zuganglich 
(vgl. DE-OS 34 44 098 und G.F. Meijs, E. Rizzardo, S.H. Thang, 
Polym. Bull, 24 (1990) 501). 



Beispielsweise fiihrt die Umsetzung von Acrylnitril mit Formalde- 
hyd iiber a-Hydroxymethylacrylnitril nach Chlorierung mit 
Thionylchlorid zum a-Chlormethylacrylnitril : 



Nr H, (DABCO) SOCb Z— 01 

Geeignete Phosphonsaureester APE konnen auf unterschiedlichen 
Wegen erhalten werden. Eine besonders geeignete Reaktion fur die 
Herstellung von Alkanphosphonsaureestern ist die Michaelis- 
busow-Reaktion (vgl. G.M. Kosolapoff, Org. Reactions 6 (1951) 
73), bei der Trialkylphosphite , z.B. Triethylphosphit , und 
logenalkane miteinander umgesetzt werden, z.B.: 



H 



R ^°v 2 Y- - BrR 2 | 2 

2 JP-O-R + R 0=P-OR 



H 
I 



R-O 



Br 6R 2 



Konkret kommt es bei der Reaktion von Triethylphosphit mit 2- 
Bromethanol zur Bildung des 2-Hydroxyethylphosphonsaurediethyl- 
esters : 

c 2 H 5 o. 9 H 

>-OC 2 H 5 Ah 2 

C 2 H 5 C + -C 2 H«Br > ^ 

Br-CH 2 -CH 2 -OH 



Dabei mufl gegebenenf alls auch der Y-Substituent geschiitzt werden. 
Eine weitere Moglichkeit der Synthese von Hydroxyalkylphos- 
phonsaureestern (YH = OH) besteht in der basenkatalysierten 
Anlagerung von Dialkylphosphiten an mono- oder dif unktionelle 
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Aldehyde Oder Ketone (F. Texier-Boullet , A. Foucaud, Synthesis, 
1982, 916): 



+ X- 



I 



■FT 



X- 



0 



-R' 



0=P-OR' 



A. 



J n 




onkret erhalt man durch '. Umsetzung von Diethylphosphit mit 
nzaldehyd den ( 1 -Hydroxy- 1 -phenyl ) -methylphosphonsaurediethyl- 
ter: . 



20 



C 2 H 5 0 O O v 
>-H + C 

C 2 H 5 0 H 




0=f>-OC 2 H 5 
OC 2 H 5 



# 



Die hydrolytische Abspaltung der Schutzgruppe erfolgt dann 
vorzugsweise durch Silylierung mit Trialkylsilylhalogeniden, z.B. 
25 Trimethylsilylchlorid/ (Nal oder NaBr) , und nachfolgende Umsetzung 
mit Alkoholen oder Wasser (S. Freeman, J. Chem. Soc . , Perkin 
Trans. 2, 1991, 263). 



Die erf indungsgemaflen Acrylphosphonsauren AP der Formel (I) (X 
30 = CONR 3 , n = 1) lassen sich durch Umsetzung von Dialkoxyphospho- 
ryl-acrylsauren DPA mit monof unktionellen Aminen in Gegenwart 
eines geeigneten Kondensationsmittels und nachfolgende Hydrolyse 
der Phosphonsaureestergruppen herstellen. 




CO-OH 

Z-NHR 3 




0=P-OR 2 

6r 2 



Als Kondensationsmittel fiir die Amidierung konnen Carbodiimide 
bzw. Phosphoroxychlorid (Houben-Weyl , Bd. 15/2, Peptide; 4. 
Auflage, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1974, S. 103ff. und 
232ff . ) eingesetzt werden. Die Abspaltung der Phosphonsaureester- 
gruppen erfolgt mittels Trimethylsilylbromid . 

Beispielsweise fiihrt die Umsetzung von 2- [ 4- ( Dimethoxyphospho- 
ryl ) -2-oxabutyl ] -acrylsaure mit Diethylamin iiber 2- [ 4- ( Dimethoxy- 
phosphoryl) -2 -oxabutyl ] -acrylsaurediethylamid zu der entsprechen- 
den Acrylamidophosphonsaure { 2- [ 4- ( Dihydroxyphosphoryl ) -2- 
oxabutyl ] -acrylsaurediethylamid} : 



O-OH ( CO-N(C 2 H 5 ) 2 ( CON(C 2 H 5 )2 





HN(C 2 H 5 ) 2 \ BrSi(CH 3 ) 3 
► 




0=P-OCH 3 o=P-OCH 3 0=P-OH 

och 3 6ch 3 iH 



Die eingesetzten Dialkoxyphosphoryl-acrylsauren DPA lassen sich 
aus entsprechenden Dialkoxyphosphoryl-acrylsaurealkylestern DPAE 
(vgl. N. Moszner, F . Zeuner, U.K. Fischer, V. Rheinberger, 
Macromol. Chem. Phys . 200 (1999) durch selektive alkalische 
Hydrolyse herstellen, z.B.: 
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COOAlk 



R 1 

' 2 



AlkOH 



6. 




COOH 



Konkret fiihrt die Umsetzung von 2- [ 4-(Dimethoxyphosphoryl ) -2-oxa- 
butyl ] -acrylsaureethylester mit Natriumhydroxid unter Abspaltung 
10 von Ethai^l zu 2-[ 4- (Dimethoxyphosphoryl ) -2-oxa-butyl ] -acrylsau- 
w re: 



15 




0-OC 2 H 5 



(NaOH) 
-C2H5OH 



0=P-OCH 3 
OCH3 




O-O H 



0=P~OCH 3 
OCH, 



20 Analog ergibt die Amidierung von Dialkoxyphosphorylacrylsauren 
mit Diaminen die erf indungsgemafien Acrylphosphonsauren der Formel 
( I ) mit X = CONR 3 und n = 2 ) : 



25 



30 




OOH R 3 



0=P-OR 2 
OR 2 




O— N-Z-N— OC 



HN-Z-NH Y 
I 1 

2 H 2 0 R 



0=P— OR 
OR 2 




BrSi(CH 3 ) 3 



0=P-OR 
OR 2 



35 



R 3 Fj* 3 
CO— N-Z-N— OC' 



O=fj>-OH 
OH 



0=P-OH 
OH 



- 12 - 



Beispielsweise ergibt die Umsetzung von 2- [4- (Dimethoxyphospho- 
ryl)-2-oxa-butyl]-acrylsaure mit Ethylendiamin das N,N' -Bis-[ ( 6- 
dimethoxyphosphoryl ) -4-oxa-2-methylen-hexanoyl ] -ethylendiamin, 
das sich durch Behandlung mit Trimethylsilylbromid in das N,N'- 
Bis- [ ( 6-dihydroxyphosphoryl ) -4-oxa-2-methylen-hexanoyl ] -ethylen- 
diamin iiberfiihren lafit: 



10 



15 



20 




0=fj>-OCH 3 

OCH 3 



O-HN — CH 2 — CH 2 — NH-OC 



0=^-00 H 3 
OCH* 





CH 3 0-P=O 
OCH, 



BrSi(CH 3 ) 3 



:0-HN— CH 2 — CH 2 — NH-OC 






25 



Bevorzugte Beispiele fur die erf indungsgemaBen Acrylphosphonsau- 
ren der Formel (I) sind u.a.: 



NO 





^(OH) 2 NC-^ ^J(OH) : 



NO 




OCH 3 * 



OH 



OCH, 




H 2 N /-O, 

i (oH>2 hT 



^(OH) 2 



H 5 C 2 -— I 




O 



H 5 C 2 — I 



f(OH) 2 
O 




•^(OH) 2 
O 



H,C 




'^^P(OH) ; 



(H 3 C) ; 




^P(OH) 2 



H 



^13^6 — I 




O 



^N=>(OH), 



(Hi3C 6 ) 2 



O 




o 



^(OH) 2 

o 



(H 5 C 2 ); 




(H 5 C 2 ); 



^(OH) 2 

o 




|(OH) 2 




InX \^(oh) 2 



(H 5 C 2 ) 




(H 5 c 2 ) 2 y^-o 



(HO) 2 



(HO) 2 P- 

o 



P(OH) 2 

o 





N ^^P(OH) 2 



°> 

ch 3 o^> 



OH 



Hi 




O 




P 



HO 



X>CH 3 



(HO) 




^"^P(OH) 



(HO) : 



II 
O 



<0—\ HN' 





^^P(OH) 



(HO)j 



O 




A, 



-H 




S ^^(OH) 2 
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Die erf indungsgemaflen Acrylphosphonsauren sind bei Raumtemperatur 
praktisch vollkommen hydrolysestabil . Sie eignen sich daher 
insbesondere zur Verwendung mit wasserhaltigen Mischungen. 

5 Dariiber hinaus zeichnen sich die erf indungsgemafien Acrylphosphon- 
sauren im Vergleich zu den entsprechenden Carbonsaurederivaten 
(X = COO, Z = H) durch eine wesentlich bessere Loslichkeit in 
polaren organischen Losungsmitteln wie z.B. Ethanol, Aceton, 
Methylenchlorid oder Essigsaureethylester aus. Aufierdem sind sie 
10 gegenuberf anderen Verbindungen wie z.B. organischen Losungs- 
mitteln weitgehend inert, wahrend beispielsweise die entsprechen- 
den Carbonsaureester (X = COO, Z = Alkylrest) in Gegenwart von 
Ethanol schon bei Raumtemperatur zur Alkoholyse neigen. 

15 Aufgrund des Vorliegens von polymer is ierbaren Gruppen eignen sich 
die erf indungsgemaflen Acrylphosphonsaureester als Ausgangs- 
materialien fur die Herstellung von Polymeren und Copolymeren. 
Dabei lassen sie sich mit den bekannten Methoden der radikali- 
schen Polymerisation homopo lymer i s ier en oder z.B. mit geeigneten 

20 Comonomeren copolymerisieren . 

Zur Durchfiihrung der Polymerisation konnen die bekannten 
radikalischen Initiatoren (vgl. Encyclopedia of Polymer Science 
and Engineering, Vol. 13, Wiley-Interscience Publisher, New York 
25 1988, 754 ff.) eingesetzt werden. Es eignen sich besonders 
Azoverbindungen, wie Azobis ( isobutyronitril ) (AIBN) oder Azobis- 
( 4-cyanvaleriansaure) oder Peroxide, wie Dibenzoylperoxid, 
Dilauroylperoxid, tert . -Butylperoctoat , tert . -Butylperbenzoat 
oder Di- (tert . -butyl) -peroxid. 

30 

Als Initiatoren fur die Heiflhartung eignen sich auch Benzpinakol 
und 2 , 2 ' -Dialkylbenzpinakole . 

Weiterhin konnen auch Photoinitiatoren (vgl. J. P. Fouassier, 
35 J.F. Rabek (Hrsg.), Radiation Curing in Polymer Science and 
Technology, Vol. II, Elsevier Applied Science, London und New 
York 1993) fur die Polymerisation mit UV-Licht oder Licht 
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sichtbarer Wellenlangen, wie Benzoinether , Dialkylbenzilketale, 
Dialkoxyacetophenone , Acylphosphinoxide , ct-Diketone, wie 9,10- 
Phenanthrenchinon, Diacetyl, Furil, Anisil, 4 , 4 ' -Dichlorbenzil 
unci 4 , 4 ' -Dialkoxybenzil , und Campherchinon, verwendet werden. 

5 

Die erf indungsgemaflen Acrylphosphonsauren konnen insbesondere als 
Bestandteil von Adhasiven, Zementen, Kompositen und Formkorpern 
sowie bevorzugt von Dentalmaterialien verwendet werden. Die 
erf indungsgemaflen Verbindungen konnen dabei auch in polymerisier- 
10 ter ode^; 'Jteilweise polymerisierter Form, d.h. in Form von Poly- 
^ meren wie Homo- oder Copolymeren, eingesetzt werden, beispiels- 
weise als Komponente von Glas ionomer zementen . 

Die erf indungsgemaflen Acrylphosphonsauren lassen sich allein oder 
15 in Mischung mit herkommlichen radikalisch polymer is ierbaren Co- 
monomeren, insbesondere mit dif unktionellen Vernetzermonomeren 
polymerisieren. Fiir die Herstellung von Adhasiven oder Dentalma- 
terialien eignen sich vor allem vernetzende bi- oder mehrfunk- 
tionelle Acrylate oder Methacrylate , wie z.B. Bisphenol-A-di- 

2 0 (meth) acrylat , Bis-GMA (das Additionsprodukt von Methacrylsaure 

und Bisphenol-A-diglycidylether ) , UDMA (das Additionsprodukt von 
Hydroxyethylmethacrylat und 2,2, 4-Trimethylhexamethylendi- 
isocyanat), Di-, Tri- oder Tetraethylenglykoldi (meth) acrylat , 
I' Trimethylolpropantri (meth) acrylat und Pentaerythrittetra (meth) - 
25 acrylat. Es eignen sich ebenfalls die durch Veresterung von 
(Meth) acrylsaure mit den entsprechenden Diolen zuganglichen 
Verbindungen Butandioldi (meth) acrylat , 1 , 10-Decandioldi (meth) - 
acrylat und 1 , 12-Dodecandioldi (meth) acrylat . 

3 0 Die erf indungsgemaflen Acrylphosphonsauren konnen in freier Form 

oder in Form ihrer Salze, d.h. als Phosphonate oder Phosphonat- 
ester, eingesetzt werden, wobei im Fall der Salze als Gegenionen 
vorzugsweise Alkalimetallionen, insbesondere Natrium- und 
Lithiumionen, sowie organische Ammoniumionen dienen, insbesondere 
35 solche, die sich von Aminbeschleunigern, wie N,N-Dihydroxyethyl- 
p-toluidin, N,N-Bis-( 2-hydroxy-3-methacryloxypropyl-3 , 5-xylidin 
oder 4- ( Dimethylamino ) -benzoesaure-2-ethyl-hexylester , ableiten . 



Aminbeschleuniger werden im Dentalbereich als Komponente 
beispielsweise von Photoinitiatorsystemen eingesetzt. Es handelt 
sich im allgemeinen urn tert . Amine, die als H-Donatoren wirken 
konnen und damit die Radikalbildung beschleunigen (vgl. L . A. 
Linden, "Photocuring of Polymeric Dental Materials and Plastic 
Composite Resins" in Radiation Curing in Polymer Science and 
Technology, Vol. IV, J. P. Fouassier, J.F. Rabek (Herausgeber) , 
Elsevier Appl. Sci., London, Ney York 199 3, 396f.)- 

Daruber ; ; h$naus konnen die erf indungsgemafien Acrylphosphonsauren 
oder ihre Mischungen mit anderen radikalisch polymerisierbaren 
Comonomeren zur Verbesserung der mechanischen Eigenschaf ten mit 
organischen oder anorganischen Partikeln oder Fasern gefiillt 
werden. Bevorzugte anorganische partikulare Fiillstoffe sind 
amorphe kugelformige Materialien auf der Basis von Mischoxiden 
aus Si0 2 , Zr0 2 und/oder Ti0 2 , mikrofeine Fiillstoffe, wie pyrogene 
Kieselsaure oder Fallungskieselsaure, sowie Makro- oder Minifiill- 
stoffe, wie Quarz-, Glaskeramik- oder Glaspulver mit einer 
durchschnittlichen Teilchengrofie von 0,01 bis 5 urn. Weiterhin 
konnen auch rontgenopake Fiillstoffe, wie Ytterbiumtrif luorid, 
oder Glasfasern, Polyamid- oder Kohlenstoff -Fasern eingesetzt 
werden . 

Den Acrylphosphonsauren oder Mischungen davon, konnen im Bedarf s- 
fall weitere Komponenten zugesetzt werden, vor allem Ldsungs- 
mittel, wie Wasser, Methanol, Ethanol, Isopropanol, Methylethyl- 
keton, Aceton, Essigsaureethylester, Dimethyl formamid, Dimethyl- 
sulfoxid oder Mischungen von diesen, sowie Stabilisatoren, UV- 
Absorber, Farbstoffe, Pigmente oder Gleitmittel . Zur Verwendung 
in Dentalmaterialien sind als Losungsmittel Wasser, Ethanol, 
Aceton und Essigsaureethylester sowie Mischungen davon bevorzugt. 

Die erf indungsgemaflen Acrylphosphonsauren eignen sich besonders 
als Bestandteil von Dentalmaterialien, wie Bef estigungszemente 
und Fiillungskomposite und vor allem Dentaladhasive . Solche 
Materialien zeichnen sich durch eine sehr gute Haftung auf 
unterschiedlichen Substraten, wie der Zahnhartsubstanz und 
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metallischen Substraten, aus und sind unter feuchten Bedingungen 
hydrolysestabil . 

Bevorzugte erf indungsgemafie Dentalmaterialien enthalten die 
5 folgenden Komponenten (a), (b) , (c), (d) und/oder (e) : 

(a) 0,5 bis 99 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 80 Gew.-% und besonders 
bevorzugt 2 0 bis 50 Gew.-% eine oder mehrere erfindungs- 
cjemafle Acrylphosphonsauren, 



10 



(b) 0,01 bis 5 Gew.-% und bevorzugt 0,1 bis 2,0 Gew.-% radikali- 
scher Initiator, 



(c) 0 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 60 Gew.-% und besonders 
15 bevorzugt 0 bis 50 Gew.-% radikalisch polymerisierbare 

Comonomere , 

(d) 0 bis 95 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 80 Gew.-% und besonders 
bevorzugt 0 bis 7 0 Gew.-% Losungsmittel , insbesondere 

20 Wasser, Ethanol, Aceton, Essigsaureethylester oder Mischun- 

gen davon sowie Mischungen von Wasser mit den genannten 
organischen Losungsmitteln, ; 

^ (e) 0 bis 90 Gew.-%, besonders bevorzugt in Abhangigkeit von der 
25 Anwendung 0 bis 20 Gew.-% (Adhasiv) , 20 bis 60 Gew.-% 

(Zement) und 60 bis 85 Gew.-% ( Fiillungskomposit ) Fiillstoff. 

GemaB einer besonders bevorzugten Aus fiihrungs form sind die 
erf indungsgemaflen Dentalmaterialien frei von Acrylphosphonsauren 
30 wie sie beispielsweise in der DE 197 46 708 beschrieben werden. 



Die Erfindung wird im folgenden anhand von Beispielen naher 
erlautert . 
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IR (KBr, cm" 1 ) ; 2958 (s), 1712 (s), 1634 (m) , 1455 (m) , 1386 (m) , 
1218 (s), 1180 (s), 1104 (s), 1033 (s), 956 (m) , 824 (m) , 702 
(w), 651 (m). 

5 *H-NMR f400 MHz, CDC1 ? ppm) : 2,16-2,27 (m, 2H, CH 2 P) , 3,70-3,80 
(m, 7H, CH 3 +CH 2 CH 2 0) , 4,21 (s, 2H, C=C-CH 2 0) , 5, 92 unci 6,37 (s, 
2xlH; CH 2 =C), 10,65 (s, 1H, COOH) . 

13 C-NMR (100 MHz, CDC1 ? , ppm) ; 22,85 und 24,05 (CH 2 P), 51,32 (CH 3 ), 
10 62,34 (Gtr 2 CH 2 0) , 66,99 (C=C-CH 2 0) , 124, 18 und 134,83 (C=CH 2 ) , 
y 166,08 (C=0). 

31 P-NMR (161,9 MHz, CDC1 , , ppm) ; 32,6. 

15 

2 ■ Stuf e ; 2- [ 4- ( Dimethoxyphosphoryl ) -2-oxabutyl ] -acrylsauredi- 
ethylamid (2) 



20 




25 Zu einer Losung von 35,2 g (148 mmol) 1, 0,5 g (4,1 mmol) 4- 
Dimethylaminopyridin (DMAP) und 8 g Hydrochinoranonomethylether 
(MEHQ), Stabilisator ) in 280 ml wasserfreiem Methylenchlorid 
werden bei -5 °C 10,2 g (140 mmol) Diethylamin so zugetropft, dafl 
die Temperatur 0 °C nicht iibersteigt. Anschlieflend werden 2 7,0 g 

30 (141 mmol) N- ( 3-Dimethylaminopropyl ) -N ' -ethylcarbodiimid (EDC) 
bei der gleichen Temperatur zugegeben. Nach weiterem Riihren bei 
Raumtemperatur wird der Reaktionsansatz nach 2 0 Stunden mit 
420 ml Methylenchlorid verdiinnt und jeweils 2 mal erst mit 2 N 
NaOH und dann mit 2 N HC1 extrahiert . Schliefllich wascht man mit 

35 gesattigter NaHC0 3 -Losung und gesattigter NaCl-Losung . Nach dem 
Trocknen der Methylenchlorid-Phase iiber wasserfreiem Na 2 S0 4 engt 
man am Rotationsverdampf er ein und trocknet den Riickstand bei 



* 
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40 °C und 0,2 mbar bis zur Gewichtskonstanz . Die Feinvakuum- 
destillation des erhaltenen Rohproduktes ergab bei Kp. 139 °C 
(0,08 mbar) 21,2 g (52 % Ausbeute) eines hellgelben 01s. 

5 Elementaranalyse : 

C 12 H 24 N0 5 P: Ber.: C 49,14 H 8,25 N 4,78 

(293,30) Gef.: C 47,77 H 8,22 N 5,02 

10 IR fKBrv'cin'S : 3478 (b) , 2972 (m) , 1644 (s), 1620 (s), 1462 (s), 
1252 (s), 1101 (s), 1032 (s), 947 (m) , 821 (s). 

*H-NMR (400 MHz. CDC1 , ppm) : 1,19 (t, 6H, CH 3 CH 2 N) , 2,08-2,16 (m, 
2H, PCH 2 CH 2 0), 3,43 (q, 4H, CH 3 CH 2 N) , 3,68-3,79 (m, 8H, 0CH 3 und 
15 PCH 2 CH 2 0), 4,18 (s, 2H, OCH 2 C=) , 5,19 und 5,39 (s, 2xlH; CH 2 =) . 

13 C-NMR (100 MHz. CDC1, . ppm^ : 14,36 und 15,06 (CH 3 CH 2 N) , 25,2 8 und 
26,68 (PCH 2 CH 2 0), 38,89 und 42,80 (CH 3 CH 2 N) , 52,32 (OCH 3 ) , 64,63 
(PCH 2 CH 2 0), 71,64 (0CH 2 C=), 114,57 (CH 2 =), 142, 22 (C=CH 2 ) , 169,81 
20 (C=0). 



31 F-NMR (161,9 MHz, CDC1, , ppitn : 31,26 



2 5 3 . Stuf e; 2 - [ 4- ( Dihydroxyphosphoryl ) -2-oxabutyl ] -acrylsauredi- 
ethylamid (3) 




30 _7 vi y^^^ 

o 



Zu 13,5 g (51 mmol) der Verbindung 2 werden 17 g (111 mmol) 
35 Trimethylsilylbromid langsam zugetropft und die Mischung an- 
schlieflend 2 Stunden bei 40 °C geriihrt . Danach engt man erst im 
Wasserstrahlvakuum und dann im Feinvakuum (0,2 mbar) ein, gibt 



20 



» to 
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70 ml absolutes Methanol hin 2 u und riihrt uber Nacht bei Raumtem- 
peratur. Die leicht gelbliche, klare Losung wird am Rotations- 
verdampfer eingeengt und im Feinvakuum (0,2 mbar) bei 40 °C bis 
zu Gewichtskonstanz nachgetrocknet . Es bleiben 13,5 g (100 % 
5 Ausbeute) eines hellgelben Ols als Produkt zuriick, das eine HPLC- 
Reinheit von 98,1 % aufweist. 

IR (Film, cm- 1 ) : 2975 (a), 2936 (s), 2877 (s), 1570 (s), 1489 
(8),- 1460 (m), 1317 (m) , 1215 (s), 1137 (s), 1010 (s), 944 (s) 

10 790 (WK rf " 



H-NMR (400 MH? CT>n 3 _ JsjmX: lfl5 (t , 6H , c^N) , 2,06-2,15 (m, 
2H, PCH 2 CH 2 0), 3,40-3,45 (m, 4H, CH 3 CH 2 N) , 3,73-3,80 (m, 2H, 
PCH 2 CH 2 0) 4,17 (s, 2H, OCH 2 C=), 5,18 und 5,38 (a, 2xlH; CH 2 =), 
15 11,90 (s, 2H, OH). 2 } 

"g-NMR (100 HH7 rnn ^jgaa: l 1/71 und 13f2J ( ch 3 CH 2 N), 26,42 und 
27,80 (PCH 2 CH 2 0), 38,56 und 42,39 (CH 3 £H 2 N) , 64,20 (PCH 2 £H 2 0) , 
70,50 (0CH 2 O), 115,05 (CH 2 =), 140,30 (£=CH 2 ) , 170,10 (C=0) . 



25 



31 P-NMR Mfil.9 MH? - mri Jt j^^- 2 8,30. 
BeispieT 0 t 

X, Stuf3= ?-r4-lDim C .tho.(YPhg gPhorvH -2-o^h,,f„l 1 - arT .^, n i f ^ il fJ , 




o 



Zu emer Losung von 130,9 g (850 mmol) 2-Hydroxyethylphosphon- 
sauredimethylester, 85,9 g (850 mmol) Triethylamin (TEA) und 
40 mg Phenothiazin ( Stabilisator ) in 1 1 THF werden bei Raumtem- 
peratur86,3 g(850 mmol , 2- (Chlormethyl ) -acrylnitril zugetropf t . 
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Anschlieflend wird der Ansatz 6 Stunden bei 65 °C unter Riickflufi 
erhitzt. Man gibt dann nochmals nacheinander 9,1 g (90 mmol) TEA 
und 9,1 g (90 mmol) 2- ( Chlormethyl ) -acrylnitril hinzu und erwarmt 
fur weitere 24 Stunden unter RiickfluJ3. Nach dem Abkuhlen der 
5 Reaktionsmischung wird der gebildete Niederschlag an TEA- 
Hydrochlorid abfiltriert und 2 mal mit 50 ml THF gewaschen. Nach 
dem Einengen der THF-Phasen am Rotationsverdampf er wird das 
zuriickbleibende Rohprodukt in 650 ml Methylenchlorid aufgenommen 
und 12 mal mit Wasser gewaschen. Nach Trocknen iiber wasserfreiem 
10 Natriums.^ f at wird am Rotationsverdampf er im Vakuum (50 mbar) 
^ eingeengt und die zuriickbleibende Fliissigkeit im Feinvakuum 
W fraktioniert destilliert. Es ergeben sich bei Kp. 150 °C 
(0,05 mbar) 101,0 g (54 % Ausbeute) einer farblosen Fliissigkeit. 

15 Elementaranalyse : 

C 8 H 1A N0 4 P: Ber.: C 43, 84 H 6,44 N 6,39 

(219,16) Gef.: C 43,11 H 6,98 N 6,29 

20 IR (Film, cm" 1 ) : 2956 (m) , 2227 (m) , 1626 (w) , 1464 (m) , 1397 
(m), 1250 (s), 1107 (s), 1032 (s), 944 (s), 821 (s). 

*H-NMR (400 MHz, CDC1 ? ppm) : 2,07-2,19 (m, 2H, PCH 2 CH 2 0) , 3,71- 
3,83 (m, 8H, 0CH 3 und PCH 2 CH 2 0) 4,11 (s, 2H, 0CH 2 C=), 6,06 (s, 2H; 
25 CH 2 =). 

13 C-NMR (100 MHz , CDC1, , ppirn : 25,01 und 26,41 (PCH 2 CH 2 0), 52,71 
(0CH 3 ), 64,58 (PCH 2 CH 2 0), 70,03 (0CH 2 C=), 117,18 (CN), 120,40 
(C=CH 2 ) , 132 , 82 (CH 2 =) . 

30 

31 P-NMR (161,9 MHz, CDC1 ? , ppm) ; 30, 73. 
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15 
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2. Stufe: 2- ( 4- ( Dihydroxyphosphoryl ) -2-oxabutyl ] -acrylnitril (5) 




^^T(OH) : 



Analog ziir Herstellung von 3 wurden 55,0 g (250 mmol) 5 mit 
10 84,2 g (550 mmol) Trimethylsilylbromid umgesetzt und aufgearbei- 
tet. Es ergaben sich 47,5 g (99 % Ausbeute) eines dunklen, 
wachsartigen Feststoffs. 



Elementaranalyse : 



C 6 H 10 NO 4 P: Ber.: C 37,71 H 5,27 N 7,33 

(191,12) Gef.: C 36,15 H 5,60 N 7,26 



IR (Film, cm" 1 ^ : 2884 (m) , 2228 (m) , 1722 (w) , 1456 (w) , 1398 
20 (w) , 1103 (s), 1009 (s), 954 (s). 

*H-NMR (4 00 MHz , CDCl 3 ppm) : 2,16-2,23 (m, 2H, PCH 2 CH 2 0) , 3,67- 
3,81 (m, 2H, PCH 2 -CH 2 0) 4,10 (s, 2H, 0CH 2 C=), 6,07 (s, 2H; CH 2 =) , 
m 10,93 (s, 2H, OH) . 



13 C-NMR (100 MHz , CDC1 3 , ppm^ : 34,06 und 35,96 (PCH 2 CH 2 0), 72,04 
(PCH 2 CH 2 0), 76,90 (0£H 2 C=), 124,28 (CN), 126,66 (C=CH 2 ) , 139,81 
(CH 2 =) . 



30 31 P-NMR (161,9 MHz , CDC1 3 , ppm); 30,71. 
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Beispiel 3 : 

1 . Stufe ; N,N f -Bis-[ ( 6-dimethoxyphosphoryl ) -4-oxa-2-methylen- 
hexanoyl ] - 1 , 2 -diaminoethan ( 6 ) 




^^^k Analog zur Herstellung von 2 wurden eine Losung von 94 g 
^^^(395 mmol) 1, 1,3 g (10,8 mmol) DMAP und 18 mg ME HQ in 750 ml 
^wasserfreiem Methylenchlorid bei -5 °C mit 10,8 g (180 mmol) 
15 Ethylendiamin und 69,3 g (360 mmol) EDC umgesetzt. Nach analoger 
Aufarbeitung des Reakt ions ans at z es ergaben sich 26,8 g (30 % 
Ausbeute) eines gelben Ols . 



20 



30 



Elementaranalyse : 

C 18 H 3A N 2 0 8 P 2 : 
(500,43) 



Ber.: C 43,20 H 6,85 N 5,60 

Gef.: C 43,04 H 6,94 N 5,52 



l # IR (Film, cm" 1 ) : 3322 (m) , 2954 (m) , 1667 (s), 1622 (s), 1538 
"25 (s), 1248 (s), 1104 (s), 1032 (s), 951 (w) , 823 (m) . 

*H-NMR (400 MHz, CDC1 , ppm) ; 2,07-2,18 (m, 4H, PCH 2 CH 2 0), 3,52 (s, 
4H, CH 2 NH), 3,71-3,79 (m, 16H, OCH 3 und PCH 2 CH 2 0) 4,20 (s, 4H, 
OCH 2 C=), 5,59 und 6,06 (s, 2x2H; CH 2 =), 7,84 (s, 2H, NH) . 



13 



C-NMR (100 MHz, CDC1 ? , ppm) ; 24,88 und 26,28 (PCH 2 CH 2 0), 39,57 
(CH 2 NH), 52,45 (0CH 3 ), 64 , 20 (PCH 2 CH 2 0) , 70,79 (OCH 2 C=), 123,34 
(CH 2 =), 139,50 (C=CH 2 ), 167,20 (C=0) . 



35 P-NMR (161,9 MHz , CDC1 3 , ppm) : 31,74. 



- 26 - 



2-i Stufe; N.N'- Bis-f ( 6-dihydroxyphosphoryl > -4-oxa-2-methylen- 

hexanoyll-1 . 2-diaminoethan (7) 



10 Analog jzxxr Herstellung von 3 wurden 11,3 g (22,6 nunol) 6 mit 
15,3 g (100 mmol) Trimethylsilylbromid umgesetzt und aufgearbei- 



15 IR (Film, cm' 1 ) : 3347 (s, b) , 2880 (s), 2318 (m) , 1659 (s), 1622 
(s), 1609 (s), 1552 (s), 1438 (m) , 1362 (m) , 1316 (m) , 1095 (s), 
1002 (s), 935 (s), 715 (m) . 

1 H-NMR MOO MHz, CDC1, ppnn : 1,94-2,02 (m, 4H, PCH 2 CH 2 0) , 3,34 (s, 
20 4K, CH 2 NH), 3,50-3,65 (m, 4H, PCH 2 CH 2 0) 4,10 (s, 4H, OCH 2 C=) , 4,70 
(s, POH+H 2 0), 5,64 und 6,23 (2s, 2x2H; CH 2 =) . 

13 C-NMR ( 100 MHz. CDCl ^ , ppm) : 26,95 und 28,29 (PCH 2 CH 2 0) , 39,05 
(CH 2 NH), 64,66 (PCH 2 £H 2 0), 70,24 (0£H 2 C=), 125,04 (CH 2 =), 139,39 
25 (£=CH 2 ), 170,32 (C=0). 

31 P-NMR (161.9 MHz, CDC1 ? , ppm^ : 26,89. 



5 




tet. Es ergaben sich 10 g- (96 % Ausbeute) eines rotlichen Fest- 
stoffs. 



Beispiel 4 



Radikalische Homopolymerisation der Monomeren 3 und 5 

5,31 g (20,0 nunol) Monomer 3 bzw. 3,82 g (20,0 mmol) Monomer 5 
und jeweils 2,0 Mol-% 2 , 2 ' -Azobis ( isobuttersaureamidin) dihydro- 
chlorid werden mit dest . Wasser auf jeweils auf 10 ml Monomerlo- 
sung in einem Schlenkgef aJ3 aufgefiillt. Die Monomerlosungen werden 
durch mehrfach wiederholtes Einfrieren unter Argon und Auftauen 
unter Feifivakuum entgast und anschlieflend bei 65 °C unter Argon 
polymerisiert . Wahrend der Polymerisation nimmt die Viskositat 
der Ausgangslosung deutlich zu. Nach 2 Stunden fallt man die 
Losungen in der 10-fachen Menge an Tetrahydrof uran aus und 
trocknet bis zur Gewichtskonstanz . Der so gravimetrisch er- 
mittelte Monomerumsatz betragt fur Monomer 3 2 3, 1 % und fur 
Monomer 5 13,7 %. Der Erfolg der Polymerisation lafit sich auch 
^-NMR-spektroskopisch bestatigen . 

Beispiel 5 

Untersuchuna der hydro lytischen Stabilitat der Monomeren 3 und 
5 

Die Monomeren 3 bzw. 5 werden jeweils in einer l:l-Mischung aus 
Wasser und Ethanol gelost und als 20%-ige Losung bei 37 °C 
gelagert. Wochenweise wird das ^-NMR-Spektrum der Losung 
aufgenommen. Im Unter sue hungszeitraum von 12 Wochen ergab sich 
keine Veranderung des Spektrums von Monomer 3 oder 5, was dessen 
hydrolytische Stabilitat belegt . Unter analogen Bedingungen wurde 
das Monomer 2- [ 4- ( Dimethoxyphosphoryl ) -2-oxa-butyl ] -acrylsau- 
reethylester ( Vergleichsmonomer 1; X = COO, Z = Ethyl) unter- 
sucht, wobei nach 3 Monaten ^-NMR-spektroskopisch eine 20%-ige 
hydrolytische Abspaltung der Ethoxygruppe nach folgender 
Gleichung festgestellt werden konnte: 
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Vergleichsmonomer 1 



10 

Beispiel 6 

Untersuchung der Dentinhaf tuna von Monomer 3 

15 Zur Untersuchung der Dentinhaf tung auf Rinderzahndentin wurde ein 
Adhasiv folgender Zusammensetzung (Angabe in Masse-%) herge- 
stellt : 

Monomer 3: 11,1 % 

2 0 Glycerindimethacrylat : 11,0 % 

2 -Hydroxyethylmethacrylat : 2 0,0% 
Ethanol: 24,0 % 

Bis-GMA: 33.1 % 

Photoinitiator : 0,8 % 

^ Rinderzahne werden so in Kunststof f zylinder eihgebettet, dafl sich 
das Dentin und der Kunststof f in einer Ebene befinden. Nach 15 
Sekunden Atzung mit 37%-iger Phosphorsaure wird griindlich mit 
Wasser abgespiilt. Durch die Saureatzung sind die Dentubili 

30 geoffnet. Dann wird mit einem Microbrush eine Schicht Adhasiv 
obiger Zusammensetzung auf gepinselt , mit dem Luftblaser zur 
Entfernung des Losungsmittels kurz verblasen und fiir 40 Sekunden 
mit einer Halogenlampe (Astralis 7, Vivadent) belichtet. Auf die 
Adhasivschicht polymerisiert man einen Kompos it zylinder aus 

35 Tetric* Ceram (Vivadent) in zwei Schichten von je 1-2 mm auf. 
Anschlieflend werden die Priifkorper 24 h bei 37 °C in Wasser 
gelagert und dann die Scherhaf tf estigkeit bestimmt. Es wurde ein 
Wert von 23,2 MPa ermittelt . 



Beispiel 7 



Untersuchung der Schmelzhaf tuna von Monomer 5 

Zur Untersuchung der Schmelzhaf tung auf Rinderzahnschmelz wurde 
ein Adhasiv folgender Zusammensetzung (Angabe in Masse-%) 
hergestellt : 



Rinderzahne werden so in Kunststof f zylinder eingebettet, dafl sich 
die Schmelzzone und der Kunststof f in einer Ebene befinden. Nach 
15 s Atzung mit 37%-iger Phosphorsaure wird griindlich mit Wasser 
abgespiilt. Dann wird mit einem Microbrush eine Schicht Adhasiv 
obiger Zusammensetzung auf gepinselt , mit dem Luftblaser zur 
Entfernung des Losungsmittels kurz verblasen und fur 40 Sekunden 
mit einer Halogenlampe (Astralis 7, Vivadent) belichtet. Auf die 
Adhasivschicht polymerisiert man einen Kompos it zylinder aus 
Tetric" Ceram (Vivadent) in zwei Schichten von je 1-2 mm auf. 
Anschliefiend werden die Priifkorper 24 h bei 37 °C in Wasser 
gelagert und dann die Scherhaf tf estigkeit bestimmt. Es wurde ein 
Wert von 15,5 MPa ermittelt . 

Beispiel 8 

Untersuchung der Loslichkeit der Monoroeren 3 und 5 

Es wurde die Loslichkeit der Monomeren 3 und 5 und von einem 
Vergleichsmonomer ( Vergleichsmonomer 2; X = COO, Z = H) in 
Wasser, Ethanol, Aceton, Methylenchlorid und Ethylacetat 
untersucht. Die Ergebnisse sind nachfolgend zusammengestellt . 



Monomer 5 : 

Glyce^indimethacrylat : 
2-Hyd^oxyethylmethacrylat : 
Ethanol : 
Bis-GMA: 
Photoinitiator : 



11,0 % 
10,0 % 
20,0 % 
25,5 % 
32 . 7 % 
0,8 % 
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Tabelle 1 



Vergleich der Loslichkeiten von Carbonsaure-, Carbons aureamid- 
und Carbonsaurenitrilderivaten von Acrylphosphonsaure 

5 



#10 



i Los lichkeit /Monomer- 


3 


5 


Vergleichsmonomer 
2 


Wasser 


++ 


++ 


++ 


Ethanol 


++ 


++ 


0 


Methylenchlorid 


++ 


++ 


0 


Aceton 


++ 


++ 


0 


Ethylacetat 


++ 


++ 


0 



Loslichkeit: ++: sehr gut (> 20 Gew.-%), +: gut (10-20 Gew.-%), 
0: praktisch unloslich (< 1 Gew.-%) 
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Patentanspriiche 



1. Acrylphosphonsaure der allgemeinen Forniel (I) / Stereoisomere 
davon oder Mischungen von diesen 



worin R 1 , R 2 , R 3 , X, Y, Z und n die folgenden Bedeutungen 
haben : 

R 1 = ein geradkettiger oder verzweigter C x - bis C 10 -Alkylen- 

oder C 6 - bis C 1A -Arylen-Rest ; 
R 2 = Wasserstoff , ein geradkettiger oder verzweigter C L - bis 

C 10 -Alkyl- oder C 6 - bis C 10 -Arylrest ; 
Y = Sauerstoff , Schwefel, C x - bis C 8 -Alkylen oder entfallt; 
n = 1,2,3,4, oder 5 ; 




0=P-OR 2 




n 



4, 



wobei 



X = CN, n = 1 und Z = entfallt oder 



X = CONR 3 mit 



R 3 = 



Wasserstoff , ein geradkettiger oder verzweigter 
C x - bis do-Alkylrest oder ein C 6 - bis C 10 -Aryl- 
Rest ; 
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mit der Maflgabe dafl 
fiir n - 1 

Z = Wasserstoff oder ein geradkettiger oder verzweigter 
C x - bis C 10 -Alkylrest oder ein Phenylrest; und 

fiir n = 2 bis 5 

Z = ein n-fach mit der in Klammern stehenden Struktur 
der Formel (I) substituierter , aliphatischer , 
aromatischer oder araliphatischer , geradkettiger 
oder verzweigter Kohlenwasserstof f rest mit 1 bis 14 
Kohlenstof f atomen, wobei Z und R 3 auch Teil eines 
gemeinsamen Ringes sein konnen, und 

wobei die einzelnen Reste substituiert oder unsubstituiert 
sein konnen. 

Acrylphosphonsaure nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet f 
daJ5 die Variablen der Formel (I) unabhangig voneinander die 
folgenden Bedeutungen haben: 

R 1 = ein geradkettiger oder verzweigter C x - bis C 5 -Alkylen- 

rest oder Phenylen; 
R 2 = Wasserstoff oder ein geradkettiger C^- bis C 3 -Alkyl- 

rest ; 

Y = Sauerstoff oder entfallt; 
X = CN oder CONR 3 mit 

R 3 = Wasserstoff, ein geradkettiger C L - bis C 6 -Alkyl- 

rest, ein Phenylrest oder zusammen mit Z Teil 

eines sechsgliedrigen Rings; 
n = 1 oder 2 ; und 

Z = Wasserstoff oder ein geradkettiger oder verzweigter C^- 

3 

bis C 10 -Alkylrest , ein Phenylrest oder zusammen mit R 
Teil eines sechsgliedrigen Rings (fiir n = 1); oder 
Z = ein geradkettiger C x - bis C 10 -Alkylenrest oder zusammen 
mit R 3 Teil eines sechsgliedrigen Rings (fiir n = 2). 
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3. Acrylphosphonsaure nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet , 
dafi die Variablen der Formel (I) unabhangig voneinander die 
folgenden Bedeutungen haben: 

R 1 = ein geradkettiger C x ~ bis C 4 -Alkylenrest ; 
R = Wasserstoff oder ein Methylrest; 
Y = Sauerstoff; 
X = CONR 3 ; 

3 

R = Wasserstoff oder ein geradkettiger C : - bis C 5 -Alkyl- 
rest; und 

Z = Wasserstoff oder ein geradkettiger C x - bis C 6 -Alkylrest 

( f iir n = 1 ) ; ocier 
Z = ein geradkettiger C x - bis C 5 -Alkylenrest ( f iir n = 2). 

4. Acrylphosphonsaure nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, da/3 die Reste R 1 , R 2 , R 3 und/oder Y unsub- 
stituiert sind. 

5. Acrylphosphonsaure nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dafi der Rest Z unsubstituiert oder durch =0, 
=S, =NR 2 oder -NR 3 -CO-C(=CH 2 )CH 2 -Y-R 1 -PO(OH) 2 substituiert ist. 

6. Verwendung der Acrylphosphonsaure gemafl Anspruch 1 bis 5 als 
Bestandteil eines Adhasivs, eines Polymeren, eines Kom- 
posits, eines Zements, eines Formkorpers und insbesondere 
eines Dentalmaterials . 

7. Verwendung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daft das 
Dentalmaterial ein Dentaladhasiv, ein Bef estigungszement 
oder ein Fiillungskomposit ist. 

8. Verwendung nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, 
dafi die Acrylphosphonsaure in zumindest teilweise polymeri- 
sierter Form vorliegt. 

9. Dentalmaterial, dadurch gekennzeichnet, dafi es eine Acryl- 
phosphonsaure gemafi Anspruch 1 bis 5 enthalt . 
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10. Dentalmaterial nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dafl 
es die Acrylphosphonsaure in zumindest teilweise polymeri- 
sierter Form enthalt . 



11. Polymere und Copolymere, dadurch gekennzeichnet, dafi sie 
durch Polymerisation oder Copolymerisation einer Acryl- 
phosphonsaure gemafi einem der Anspriiche 1 bis 5 erhaltlich 
sind. 



Zusammenf as sung 



Hydrolysestabile und polymerisierbare Acrylphosphonsaure mit der 
allgemeinen Formel (I) 




0=P-OR 2 

Ah 



die sich besonders als Bestandteil von Dentalmaterialien eignet. 
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